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(54) Title: FREE-FLOWING POLYOXYMETHYLENES 
(54) Bezeichnung: FLIESSFAHIGE POLYOXYMETHYLENE 

(57) Abstract: The invention relates to thermoplastic moulded masses, containing A) 10 to 98 wt. % of at least one polyoxymethy- 
lene homo- or copolymer, B) 0.01 to 50 wt. % Bl) of at least one highly or super-branched polycarbonate with an OH-number of 1 
to 600 mg KOH/g polycarbonate (after DIN 53240, part 2), or B2) at least one highly or super-branched polyester of the type A x B y 
with x > 1.1 and y > 2.1 or mixtures thereof and C) 0 to 60 wt. % further adjuncts, whereby the sum of the weight percentages of 
components A) to C) is 100 %. 

(57) Zusammenfassung: Thermoplastische Formmassen, enthaltend A) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines Polyoxymethylen- 
homo- oder copolymeri sates, B) 0,01 bis 50 Gew.-% Bl) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer 
OH-Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemaB DIN 53240, Teil 2), oder B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweig- 
ten Polyesters des Typs A x B y mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1 oder deren Mischungen, C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer 
Zusatzstoffe wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt. 
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FlieSfahige Polyoxymethylene 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines Polyoxymethylenhomo- oder - 

copolymerisates, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% 

10 B1) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer OH- 
Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemaii DIN 53240, Teil 2), oder 
B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters 
des Typs A x B y mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1 
oder deren Mischungen 

15 C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, 

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemalien Formmassen 
20 zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art, sowie die hierbei 
erhaltlichen Formkorper. 

Polycarbonate werden ublicherweise aus der Reaktion von Alkoholen mit Phosgen 
oder aus der Umesterung von Alkoholen oder Phenofen mit Dialkyl- oder Diarylcarbo- 
25 naten erhalten. Technisch bedeutend sind aromatische Polycarbonate, die zum Bei- 
spiel aus Bisphenolen hergestellt werden, aliphatische Polycarbonate spielen vom 
Marktvolumen her gesehen bisher eine untergeordnete Rolle. Siehe dazu auch Be- 
cker/Braun, Kunststoff-Handbuch Bd. 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Cel- 
luloseester, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1992, Seiten 118-119. 


30 


35 


40 


Die beschriebenen aliphatischen Polycarbonate sind in der Regel linear oder aber mit 
einem geringen Verzweigungsgrad aufgebaut. So beschreibt die US 3,305,605 die 
Verwendung fester linearer Polycarbonate mit einer Molmasse oberhalb 15000 Da als 
Weichmacher fur Polyvinylpolymere. 

Zur Verbesserung der FlieBfahigkeit werden ublicherweise zu Thermplasten niedermo- 
lekulare Additive zugegeben. Die Wirkung derartiger Additive ist jedoch stark be- 
schrankt, da z.B. die Abnahme der mechanischen Eigenschaften bei Erhohung der 
Zugabemenge des Additivs nicht mehr tolerierbar ist. 

Definiert aufgebaute, hochfunktionelle Polycarbonate sind erst seit kurzer Zeit bekannt. 
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S. P. Rannard und N. J. Davis, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 11729, beschreiben die 
Herstellung von perfekt verzweigten dendrimeren Polycarbonaten durch Reaktion von 
Carbonylbisimidazol als Phosgen-analoger Verbindung mit Bis-hydroxyethylamino-2- 
propanol. Synthesen zu perfekten Dendrimeren sind vielstufig, daher kostenintensiv 
5 und fur die Obertragung in einen industriellen Ma&stab eher ungeeignet. 

D.H. Bolton und K. L. Wooley, Macromolecules 1997, 30, 1890, beschreiben die Her- 
stellung von hochmolekularen, sehr starren hyperverzweigten aromatischen Polycar- 
bonaten durch Umsetzung von 1,1,1-Tris(4 , -hydroxy)phenylethan mit Carbonylbisimi- 
10 dazol. 

Hyperverzweigte Polycarbonate lassen sich auch gemali WO 98/50453 herstellen. 
Nach dem dort beschriebenen Verfahren werden Triole wiederum mit Carbonylbisimi- 
dazol umgesetzt. Es entstehen zunachst Imidazolide, die dann intermolekular zu den 
15 Polycarbonaten weiterreagieren. Nach dergenannten Methode fallen die Polycarbona- 
te als farblose Oder blassgelbe gummiartige Produkte an. 

Die genannten Synthesen zu hoch- Oder hyperverzweigten Polycarbonaten weisen 
folgende Nachteile auf: 

20 

a) die hyperverzweigten Produkte sind entweder hochschmelzend Oder aber gum- 
miartig, dadurch wird eine spatere Verarbeitbarkeit deutlich eingeschrankt. 

b) wahrend der Reaktion freiwerdendes Imidazol muft aufwandig aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt werden. 

25 c) die Reaktionsprodukte enthalten immer terminate Imidazolid-Gruppen. Diese 

Gruppen sind labil und mussen Ciber einen Folgeschritt z.B. in Hydroxylgruppen 
umgewandelt werden. 
d) Carbonyldiimidazol ist eine vergleichsweise teure Chemikalie, die die Einsatz- 
stoffkosten stark erhoht. 

30 

Aus der WO-97/45474 sind Thermoplastzusammensetzungen bekannt, welche 
dendrimere Polyester als AB 2 -Molekul in einem Polyester enthalten. Hierbei reagiert 
ein mehrfunktioneller Alkohol als Kernmolekul mit Dimethylpropionsaure als AB 2 - 
Molekul zu einem dendrimeren Polyester. Dieser enthalt nur OH-Funktionalitaten am 
35 Ende der Kette. Nachteilig an diesen Mischungen ist die hohe Glastemperatur der 

dendrimeren Polyester, die vergleichsweise aufwandige Herstellung und vor allem die 
schlechte Loslichkeit der Dendrimere in der Polymermatrix. 


40 


GemalS der Lehre der DE-A 101 32 928 fuhrt die Einarbeitung derartiger Verzweiger 
mittels Konfektionierung und Nachkondensation in fester Phase zu einer Verbesserung 
der Mechanik (Molekulargewichtsaufbau). Nachteilig an der beschriebenen Verfah- 
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rensvariante ist die lange Herstellzeit sowie bereits oben aufgefuhrten nachteiligen 
Eigenschaften. 

In den DE 102004 005652.8 und DE 102004 005657.9 wurden bereits neue Additive 
5 zur Flieliverbesserung fur Polyester vorgeschlagen. 

Als Fliefiverbesserer fur POM sind bekannt: Silikonole, Amine, Phthalate, Epoxyver- 
bindungen, Fettsaureester, Sulfonate usw., z.B. aus der BE-A 720 658, CA-A 733 567, 
DE-A 222 868, EP-A 47 529, SU 519 449, JP-A 06/100 758, DE-A 31 51 1 814. 

10 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, thermoplastische Poly- 
oxymethylenformmassen zur Verfugung zu stellen, welche eine gute Fliefifahigkeit und 
gleichzeitig gute mechanische Eigenschaften aufweisen. 

15 DemgemSB wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Bevorzugte Aus- 
fuhrungsformen sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 10 bis 98 Gew.-%, 
vorzugsweise 30 bis 98 Gew.-% und insbesondere 40 bis 98 Gew.-% eines Poly- 
20 oxymethylenhomo- oder -copolymerisats. 

Derartige Polymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in der Literatur be- 
schrieben. 

25 Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol.-% an wiederkehrenden 
Einheiten -CH 2 0- in der Polymerhauptkette auf. 

Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch Polymerisation von Formaldehyd 
oder Trioxan hergestellt, vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten Katalysato- 
30 ren. 

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylencopolymere als Komponente A 
bevorzugt, insbesondere solche, die neben den wiederkehrenden Einheiten -CH 2 0- 
noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20, insbesondere 0,3 bis 10 mol.-% und ganz 
35 besonders bevorzugt 0,2 bis 2,5 mol.-% an wiederkehrenden Einheiten aufweisen, 



WO 2006/042673 PCT/EP2005/010954 

4 

wobei R 1 bis R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci - bis C 4 - 
Alkylgruppe Oder eine halogensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R 5 
eine -CH 2 -, CH 2 0-, eine d - bis C 4 -Alkyl- oder d - bis C 4 -Haloalkyl substituierte 
Methylengruppe Oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen 
Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. Vorteilhafterweise k6nnen diese Gruppen durch Ring- 
offnung von cyclischen Ethern in die Copolymere eingefuhrt werden. Bevorzugte cycli- 
sche Ether sind solche der Formel 

R 2 

R 1 C O 


R 3 C (R 5 )n 


R 4 


10 wobei Ri bis R 5 und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur beispielsweise seien 
Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 1,3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3- 
Dioxolan und 1,3-Dioxepan als cyclische Ether genannt sowie lineare Oligo- Oder Poly- 
formale wie Polydioxolan Oder Polydioxepan als Comonomere genannt. 

15 Als Komponente A) ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cycli- 
schen Ether mit einem dritten Monomeren, vorzugsweise bifunktionellen Verbindungen 
der Formel 



wobei Z eine chemische Bindung, -O-, -ORO- (R= Ci-bis C 8 -Alkylen oder C 3 -bis C 8 - 
Cycloalkylen) ist, hergestellt werden. 

25 Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidylether und Diether aus 
Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2 : 1 sowie Diether 
aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen 
wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol, 
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Cyclobutan-1,3-diol, 1 ,2-Propandiol und Cyclohexan-1,4-diol, urn nureinige Beispiele 
zu nennen. 


Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Homo- und Copolymerisate 
5 sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben, so dass sich hier nShe- 
re Angaben erubrigen. 

Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von mindestens 
160 bis 170°C (DSC, ISO 3146) und Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert) Mw im 
10 Bereich von 5000 bis 300000, vorzugsweise von 7000 bis 250000 (GPC, Standard 
PMMA). 

Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den Kettenenden C-C- 
Bindungen aufweisen, werden besonders bevorzugt. 

15 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemalJen Formmassen 0,01 bis 50, vor- 
zugsweise 0,5 bis 20 und insbesondere 0,7 bis 10 Gew.-% B1) mindestens eines hoch- 
oder hyperverzweigten Polycarbonates, mit einer OH-Zahl von 1 bis 600, vorzugsweise 
10 bis 550 und insbesondere von 50 bis 550 mg KOH/g Polycarbonat (gemad 
20 DIN 53240, Teil 2) oder mindestens eines hyperverzweigten Polyesters als Komponen- 
te B2) Oder deren Mischungen wie nachstehend eriautert wird. 

Unter hyperverzweigten Polycarbonaten B1) werden im Rahmen dieser Erfindung un- 
vernetzte Makromolekule mit Hydroxyl- und Carbonatgruppen verstanden, die sowohl 

25 strukturel! als auch molekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite aus- 
gehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
Kettenlange der Aste, aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, 
mit funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein oder aber, als Kombination der beiden 
Extreme, lineare und verzweigte Molekulteile aufweisen. Zur Definition von dendrime- 

30 ren und hyperverzweigten Polymeren siehe auch P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 
74, 2718 und H. Frey et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 

Unter „hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver- 
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heilit die mittle- 
35 re Anzahl dendritischer Verknupfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Mole- 
kul, 10 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 20 - 95 % betragt. 
Unter „dendrimer" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, 
daS der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des M Degree of Bran- 
ching" siehe H. Frey et al., Acta Polym. 1997, 48, 30. 


40 
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Vorzugsweise weist die Komponente B1) ein Zahlenmittel des Molekulargewichtes M n 
von 100 bis 15000, vorzugsweise von 200 bis 12000 und insbesondere von 500 bis 
10000 g/mol (GPC, Standard PMMA). 

5 Die Glasubergangstemperatur Tg betrSgt insbesondere von -80°C bis -140, vorzugs- 
weise von -60 bis 120°C (gemaR DSC, DIN 53765). 

Insbesondere betragt die Viskositat (mPas) bei 23°C (gemaR DIN 53019) von 50 bis 
200000, insbesondere von 100 bis 150000 und ganz besonders bevorzugt von 200 bis 
10 100000. 


Die Komponente B1) ist vorzugsweise erhSltlich durch ein Verfahren, welches mindes- 
tens die folgenden Schritte umfasst: 


15 a) Umsetzung mindestens eines organischen Carbonats (A) der allgemeinen For- 
mel RO[(CO)] n OR mit mindestens einem aliphatischen, aliphatisch/aromatisch 
oder aromatischen Alkohol (B), welcher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist, un- 
ter Eliminierung von Alkoholen ROH zu einem oder mehreren Kondensations- 
produkten (K), wobei es sich bei Rjeweils unabhangig voreinander urn einen ge- 

20 radkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder aromati- 

schen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen handelt, und wobei die Res- 
te R auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden sein kfinnen und n 
eine ganze Zahl zwischen 1 und 5 darstellt, oder 


25 ab) Umsetzung von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit o.g. Alkohol (B) unter 
Chlorwasserstoffeliminierung 


b) intermolekulare Umsetzung der Kondensationsprodukte (K) zu einem hochfunkti- 
onellen, hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonat, 

30 

wobei das Mengenverhaitnis der OH-Gruppen zu den Carbonaten im Reaktions- 
gemisch so gewahlt wird, dass die Kondensationsprodukte (K) im Mittel entweder 
eine Carbonatgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine 
OH-Gruppe und mehr als eine Carbonatgruppe aufweisen. 

35 

Als Ausgangsmaterial kann Phosphen, Diphosgen oder Triphosgen eingesetzt werden, 
wobei organische Carbonate bevorzugt sind. 


Bei den Resten R der als Ausgangsmaterial eingesetzten organischen Carbonate (A) 
40 der allgemeinen Formel RO(CO)OR handelt es sich jeweils unabhangig voneinander 
um einen geradkettigen oder verzweigten aliphatischen, aromatisch/aliphatisch oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen handelt. Die beiden Reste 
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R konnen auch unter Bildung eines Ringes miteinander verbunden sein. Bevorzugt 
handelt es sich urn einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest und besonders bevor- 
zugt um einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, Oder urn 
einen substituierten Oder unsubstituierten Phenylrest. 

5 

Insbesondere werden einfache Carbonate der Formel RO(CO)OR eingesetzt; n betrSgt 
vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 . 

Dialkyl- oder Diarylcarbonate k6nnen zum Beispiel hergestellt werden aus der Reaktion 
10 von aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise Mono- 
alkoholen mit Phosgen. Weiterhin konnen sie auch uber oxidative Carbonylierung der 
Alkohoie oder Phenole mittels CO in Gegenwart von Edelmetallen, Sauerstoff oder 
NO x hergestellt werden. Zu Herstellmethoden von Diaryl- oder Dialkylcarbonaten siehe 
auch n Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 6th Edition, 2000 Electronic 
1 5 Release, Verlag Wiley-VCH. 

Beispiele geeigneter Carbonate umfassen aliphatische, aromatisch/aliphatische oder 
aromatische Carbonate wie Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat, Diphe- 
nylcarbonat, Ditolylcarbonat, Dixylylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbo- 
20 nat, Dibenzylcarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutyl- 
carbonat, Diisobutylcarbonat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Dicyclohexylcarbo- 
nat, Diheptylcarbonat, Dioctylcarbonat, Didecylacarbonat oder Didodecylcarbonat. 

Beispiele fur Carbonate, bei denen n gro&er 1 ist, umfassen Dialkyldicarbonate, wie 
25 Di(-t-butyl)dicarbonat oder Dialkyltricarbonate wie Di(-t-butyltricarbonat). 

Bevorzugt werden aliphatische Carbonate eingesetzt, insbesondere solche, bei denen 
die Reste 1 bis 5 C-Atome umfassen, wie zum Beispiel Dimethylcarbonat, Diethylcar- 
bonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat oder Diisobutylcarbonat. 

30 

Die organischen Carbonate werden mit mindestens einem aliphatischen Alkohol (B), 
welcher mindestens 3 OH-Gruppen aufweist oder Gemischen zweier oder mehrerer 
verschiedener Alkohoie umgesetzt. 

35 Beispiele fur Verbindungen mit mindestens drei OH-Gruppen umfassen Glycerin, Tri- 
methylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, Tris(hydroxy- 
methyl)amin, Tris(hydroxyethyl)amin, Tris(hydroxypropyl)amin, Pentaerythrit, Diglyce- 
rin, Triglycerin, Polyglycerine, Bis(tri-methylolpropan), Tris(hydroxymethyl)isocyanurat, 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Phloroglucinol,, Trihydroxytoluol, Trihydroxydimethyl- 

40 benzol, Phloroglucide, Hexahydroxybenzol, 1,3,5-Benzoltrimethanol, 1,1,1-Tris(4'- 

hydroxyphenyl)methan, 1,1,1-Tris(4'-hydroxyphenyl)ethan, Bis(tri-methylolpropan) oder 
Zucker, wie zum Beispiel Glucose, tri- oder hoherfunktionelle Polyetherole auf Basis tri- 
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oder hoherfunktioneller Alkohole und Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, Oder 
Polyesterole. Dabei sind Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4- 
Butantriol, Pentaerythrit, sowie deren Polyetherole auf Basis von Ethylenoxid oder Pro- 
pylenoxid besonders bevorzugt 

5 

Diese mehrfunktionellen Alkohole konnen auch in Mischung mit difunktionellen Alkoho- 
len (B') eingesetzt werden, mit der MaBgabe, dass die mittlere OH-Funktionalitat aller 
eingesetzten Alkohole zusammen grolier als 2 ist. Beispiele geeigneter Verbindungen 
mitzwei OH-Gruppen umfassen Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 

10 und 1 ,3-Propandiol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- und 
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1 ,5-Pentandiol, Hexandiol, Cyclopentandiol, Cyclohexan- 
diol, Cyclohexandimethanol, Bis(4-Hydroxycyclohexyl)methan, Bis(4-Hydroxycyclo- 
hexyl)ethan, 2,2-Bis(4-Hydroxycyclohexyl)propan, 1 , 1 '-Bis(4-Hydroxyphenyl)-3,3-5- 
trimethylcyclohexan, Resorcin, Hydrochinon, 4,4 , -Dihydroxyphenyl, Bis-(4-Bis(hydroxy- 

15 phenyl)sulfid, Bis(4-Hydroxyphenyl)sulfon, Bis(hydroxymethyl)benzol, Bis(hydroxy- 
methyl)toluol, Bis(p-hydroxyphenyl)methan, Bis(p-hydroxyphenyl)ethan, 2,2-Bis(p- 
hydroxyphenyl)propan, 1 ,1-Bis(p-hydroxyphenyl)cyclohexan, Dihydroxybenzophenon, 
difunktionelle Polyetherpolyole auf Basis Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder 
deren Gemische, Polytetrahydrofuran, Polycaprolacton oder Polyesterole auf Basis von 

20 Diolen und Dicarbonsauren. 


Die Diole dienen zur Feineinstellung der Eigenschaften des Polycarbonates. Falls di- 
funktionelle Alkohole eingesetzt werden, wird das Verhaltnis von difunktionellen Alko- 
holen B') zu den mindestens trifunktionellen Alkoholen (B) vom Fachmann je nach den 
25 gewunschten Eigenschaften des Polycarbonates festgelegt. Im Regelfalle betragt die 
Menge des oder der Alkohole (B') 0 bis 39,9 mol-% bezuglich der Gesamtmenge aller 
Alkohole (B) und (B') zusammen. Bevorzugt betragt die Menge 0 bis 35 mol-%, beson- 
ders bevorzugt 0 bis 25 mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 bis 10 mol-%. 

30 Die Reaktion von Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen mit dem Alkohol oder Alkohol- 
gemisch erfolgt in der Regel unter Eliminierung von Chlorwasserstoff, die Reaktion der 
Carbonate mit dem Alkohol oder Alkoholgemisch zum erfindungsgemaUen hochfunkti- 
onellen hochverzweigten Polycarbonat erfolgt unter Eliminierung des monofunktionel- 
len Alkohols oder Phenols aus dem Carbonat-Molekul. 

35 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gebildeten hochfunktionellen hochver- 
zweigten Polycarbonate sind nach der Reaktion, also ohne weitere Modifikation, mit 
Hydroxylgruppen und/oder mit Carbonatgruppen terminiert. Sie losen sich gut in ver- 
schiedenen Losemitteln, zum Beispiel in Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, 
40 Butanol, Alkohol/Wasser-Mischungen, Aceton, 2-Butanon, Essigester, Butylacetat, 
Methoxypropylacetat, Methoxyethylacetat, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat oder Propylencarbonat. 
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Unter einem hochfunktionellen Polycarbonat ist im Rahmen dieser Erfindung ein Pro- 
dukt zu verstehen, das neben den Carbonatgruppen, die das Polymergerust bilden, 
end- Oder seitenstandig weiterhin mindestens drei, bevorzugt mindesteris sechs, mehr 
5 bevorzugt mindestens zehn funktionelle Gruppen aufweist. Bei den funktionellen Grup- 
pen handelt es sich um Carbonatgruppen und/oder urn OH-Gruppen. Die Anzahl der 
end- Oder seitenstandigen funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht be- 
schrankt, jedoch kfinnen Produkte mit sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen uner- 
wunschte Eigenschaften, wie beispielsweise hohe Viskositat Oder schlechte Loslich- 
10 keit, aufweisen. Die hochfunktionellen Polycarbonate der vorliegenden Erfindung wei- 
sen zumeist nicht mehr als 500 end- Oder seitenstandige funktionelle Gruppen, bevor- 
zugt nicht mehr als 100 end Oder seitenstandige funktionelle Gruppen auf. 

Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polycarbonate B1) ist es notwendig, das 
15 Verhaltnis von den OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen zu Phosgen oder Carbo- 
nat so einzustellen, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt (im weite- 
ren Kondensationsprodukt (K) genannt) im Mittel entweder eine Carbonatgruppe Oder 
Carbamoylgruppe und mehr als eine OH-Gruppe oder eine OH-Gruppe und mehr als 
eine Carbonatgruppe oder Carbamoylgruppe enthait. Die einfachste Struktur des Kon- 
20 densationsproduktes (K) aus einem Carbonat (A) und einem Di- oder Polyalkohol (B) 
ergibt dabei die Anordnung XY n oder YnX, wobei X eine Carbonatgruppe, Y eine 
Hydroxyl-Gruppe und n in der Regel eine Zahl zwischen 1 und 6, vorzugsweise zwi- 
schen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 darstellt. Die reaktive Gruppe, 
die dabei als einzelne Gruppe resultiert, wird im folgenden generell „fokale Gruppe" 
25 genannt. 

Liegt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kondensationsproduktes (K) 
aus einem Carbonat und einem zweiwertigen Alkohol das Umsetzungsverhaltnis bei 
1:1, so resultiert im Mittel ein Molekul des Typs XY, veranschaulicht durch die allge- 
30 meine Formel 1 . 


Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem 
dreiwertigen Alkohol bei einem Umsetzungsverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein 
Molekul des Typs XY 2 , veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2. Fokale Gruppe 
35 ist hier eine Carbonatgruppe. 



+ HO— R— OH 


-ROH 



1 
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r-qX^r + ho-r^ — - V-^o— r; 

OH X OH 


Q OH _ V OH 


Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (K) aus einem Carbonat und einem 
vierwertigen Alkohol ebenfalls mit dem Umsetzungsverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel 
ein Molekul des Typs XY 3 , veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3. Fokale 
Gruppe ist hier eine Carbonatgruppe. 

O HO OH ROH R ff /° H 

R - 0 A 0 .R + V ~ N 0^0— R^-OH 

OH 


HO OH 


In den Formeln 1 bis 3 hat R die eingangs definierte Bedeutung und R 1 steht fur einen 
aliphatischen oder aromatischen Rest. 

Weiterhin kann die Herstellung des Kondensationsprodukts (K) zum Beispiel auch aus 
einem Carbonat und einem dreiwertigen Alkohol, veranschaulicht durch die allgemeine 
Formel 4, erfolgen, wobei das Umsetzungsverhaltnis bei molar 2:1 liegt. Hier resultiert 
im Mittel ein Molekul des Typs X 2 Y, fokale Gruppe ist hier eine OH-Gruppe. In der 
Formel 4 haben R und R 1 die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3. 

O-R 

ff /" -2 ROH /°-i 0 


OH 


O-R 


Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z.B. ein Dicar- 
bonat oder ein Diol gegeben, so bewirkt dies eine VerlSngerung der Ketten, wie bei- 
spielsweise in der allgemeinen Formel 5 veranschaulicht. Es resultiert wieder im Mittel 
ein Molekul des Typs XY 2l fokale Gruppe ist eine Carbonatgruppe. 
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OH 



-3ROH 



O 


OH 


O— R— OH 


2 , vV R + 


5 


HO— R— OH 


OH 


In Formel 5 bedeutet R 2 einen organischen, bevorzugt aliphatischen Rest, R und R 1 
sind wie vorstehend beschrieben definiert. 

5 Es kdnnen auch mehrere Kondensationsprodukte (K) zur Synthese eingesetzt werden. 
Hierbei konnen einerseits mehrere Alkohole beziehungsweise mehrere Carbonate ein- 
gesetzt werden. Weiterhin lassen sich durch die Wahl des Verhaltnisses der eingesetz- 
ten Alkohole und der Carbonate bzw. der Phosgene Mischungen verschiedener Kon- 
densationsprodukte unterschiedlicher Struktur erhalten. Dies sei am Beispiel der Um- 
10 setzung eines Carbonates mit einem dreiwertigen Alkohol beispielhaft erlautert. Setzt 
man die Ausgangsprodukte im Verhaltnis 1:1 ein, wie in (II) dargestellt, so erhalt man 
ein Molekul XY 2 . Setzt man die Ausgangsprodukte im Verhaltnis 2:1 ein, wie in (IV) 
dargestellt, so erhalt man ein Molekul X 2 Y. Bei einem Verhaltnis zwischen 1:1 und 2:1 
erhalt man eine Mischung von Molekulen XY 2 und X 2 Y. 


Die beispielhaft in den Formeln 1-5 beschriebenen einfachen Kondensationsprodukte 
(K) reagieren erfindungsgemalJ bevorzugt intermolekular unter Bildung von hochfunkti- 
onellen Polykondensationsprodukten, im folgenden Polykondensationsprodukte (P) 
genannt. Die Umsetzung zum Kondensationsprodukt (K) und zum Polykondensations- 
20 produkt (P) erfolgt ublicherweise bei einer Temperatur von 0 bis 250 °C, bevorzugt bei 
60 bis 160°C in Substanz oder in L6sung. Dabei konnen allgemein alle Losungsmittel 
verwendet werden, die gegenuber den jeweiligen Edukten inert sind. Bevorzugt ver- 
wendet werden organische LOsungsmittel, wie zum Beispiel Decan, Dodecan, Benzol, 
Toluol, Chlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solventnaphtha. 


In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kondensationsreaktion in Substanz 
durchgefuhrt. Der bei der Reaktion freiwerdende monofunktionelle Alkohol ROH oder 
das Phenol, kann zur Beschleunigung der Reaktion destillativ, gegebenenfalls bei ver- 
mindertem Druck, aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. 

30 

Falls Abdestillieren vorgesehen ist, ist es regelmaliig empfehlenwert, solche Carbonate 
einzusetzen, welche bei der Umsetzung Alkohole ROH mit einem Siedepunkt von we- 
niger als 140°C freisetzen. 

35 Zur Beschleunigung der Reaktion konnen auch Katalysatoren oder Katalysatorgemi- 
sche zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren sind Verbindungen, die zum Ver- 


15 


25 
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esterungs- Oder Umesterungsreaktionen katalysieren, zum Beispiel Aikalihydroxide, 
Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, vorzugsweise des Natriums, Kaliums oder 
Casiums, tertiare Amine, Guanidine, Ammoniumverbindungen, Phosphoniumverbin- 
dungen, Aluminium-, Zinn-, Zink, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindun- 
5 gen, weiterhin sogenannte Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren, wie zum Beispiel 
in der DE 10138216 oder in der DE 10147712 beschrieben. 

Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Dia- 
zabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicycloundecen (DBU), Imi- 
10 dazole, wie Imidazol, 1-Methylimidazol oder 1,2-Dimethylimidazol, Titan-tetrabutylat, 
Titantetraisopropylat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinn-dilaurat, Zinndioctoat, Zirkonacetyla- 
cetonat oder Gemische davon eingesetzt. 

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10000, 
15 bevorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Alko- 
hols oder Alkoholgemisches. 

Ferner ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als 
auch durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensations- 
20 reaktion zu steuern. Weiterhin lasst sich uber die Zusammensetzung der Ausgangs- 
komponenten und uber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren 
(P) einstellen. 

Die Kondensationsprodukte (K) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei er- 
25 hohter Temperatur hergestellt wurden, sind bei Raumtemperatur ublicherweise uber 
einen langeren Zeitraum stabil. 

Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (K) ist es moglich, dafi aus 
der Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen 

30 Strukturen resultieren konnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufwei- 
sen. Ferner weisen die Polykondensationsprodukte (P) im Idealfall entweder eine Car- 
bonatgruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei OH-Gruppen oder aber eine OH- 
Gruppe als fokale Gruppe und mehr als zwei Carbonatgruppen auf. Die Anzahl der 
reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Konden- 

35 sationsprodukte (K) und dem Polykondensationsgrad. 

Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (K) gemaii der allgemeinen Formel 2 
durch dreifache intermolekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensati- 
onsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 6 und 7 wiedergegeben werden, 
40 reagieren. 
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In Formel 6 und 7 sind R und R 1 wie vorstehend definiert. 

5 Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene 
Moglichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt wer- 
den, in dem die Reaktion zum Stillstand kommt und das Produkt (K) oder das Polykon- 
densationsprodukt (P) lagerstabil ist. 

10 Weiterhin kann man den Katalysator deaktivieren, bei basischen z.B. durch Zugabe 
von Lewissauren oder Protonensauren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann, sobald aufgrund der intermolekularen Reakti- 
on des Kondensationsproduktes (K) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewunsch- 

15 ten Polykondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein 
Produkt mit gegenuber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt wer- 
den. So kann bei einer Carbonatgruppe als fokaler Gruppe zum Beispiel ein Mono-, Di- 
oder Polyamin zugegeben werden. Bei einer Hydroxylgruppe als fokaler Gruppe kann 
dem Produkt (P) beispielsweise ein Mono-, Di- oder Polyisocyanat, eine Epoxydgrup- 

20 pen enthaltende Verbindung oder ein mit OH-Gruppen reaktives Saurederivat zugege- 
ben werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemSlien hochfunktionellen Polycarbonate erfolgt zu- 
meist in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 1 mbar bis 5 bar, 
25 in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder konti- 
nuierlich betrieben werden. 
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Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls 
durch die Wahl des geeigneten Losemittels konnen die erfindungsgemaiien Produkte 
nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden. 

5 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Produkt gestrippt, das heilit, 
von niedermolekularen, fluchtigen Verbindungen befreit. Dazu kann nach Erreichen 
des gewunschten Umsatzgrades der Katalysator optional deaktiviert und die niedermo- 
lekularen fluchtigen Bestandteile, z.B. Monoalkohole, Phenole, Carbonate, Chlorwas- 
10 serstoff oder leichtfluchtige oligomere Oder cyclische Verbindungen destillativ, gegebe- 
nenfalls unter Einleitung eines Gases, vorzugsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder Luft, 
gegebenenfalls bei vermindertem Druck, entfernt werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemalien Poly- 
15 carbonate neben den bereits durch die Reaktion erhaltenden funktionellen Gruppen 
weitere funktionelle Gruppen erhalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend des 
Molekulargewichtsaufbaus oder auch nachtraglich, d.h. nach Beendigung der eigentli- 
chen Polykondensation erfolgen. 

20 Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die ne- 
ben Hydroxyl- oder Carbonatgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle 
Elemente besitzen, so erhait man ein Polycarbonat-Polymer mit statistisch verteilten 
von den Carbonat-oder Hydroxylgruppen verschiedenen Funktionalitaten. 

25 Derartige Effekte lassen sich zum Beispiel durch Zusatz von Verbindungen wahrend 
der Polykondensation erzielen, die neben Hydroxylgruppen, Carbonatgruppen oder 
Carbamoylgruppen weitere funktionelle Gruppen oder funktionelle Elemente, wie Mer- 
captogruppen, primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, Ethergruppen, Derivate 
von Carbonsauren, Derivate von Sulfonsauren, Derivate von Phosphonsauren, Si- 

30 langruppen, Siloxangruppen, Arylreste oder langkettige Alkylreste tragen. Zur Modifika- 
tion mittels Carbamat-Gruppen lassen sich beispielsweise Ethanolamin, Propanolamin, 
Isopropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cyclohexylamino)ethanol, 2-Amino-1- 
butanol, 2-(2'-Amino-ethoxy)ethanol oder hohere Alkoxylierungsprodukte des Ammo- 
niaks, 4-Hydroxy-piperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Diethanolamin, Dipropanolamin, 

35 Diisopropanol-amin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan, Tris(hydroxyethyl)amino- 

methan, Ethylen-diamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin oder Isophorondiamin 
verwenden. 

Fur die Modifikation mit Mercaptogruppen lasst sich zum Beispiel Mercaptoethanol 
40 einsetzten. Tertiare Aminogruppen lassen sich zum Beispiel durch Einbau von N-Me- 
thyldiethanolamin, N-Methyldipropanolamin oder N,N-Dimethylethanolamin erzeugen. 
Ethergruppen konnen zum Beispiel durch Einkondensation von di- oder hoherfunktio- 
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nellen Polyetherolen generiert werden. Durch Reaktion mit langkettigen Alkandiolen 
lassen sich langkettige Alkylreste einbringen, die Reaktion mit Alkyl- oder Aryldiisocya- 
naten generiert Alkyl-, Aryl- und Urethangruppen oder Harnstoffgruppen aufweisende 
Polycarbonate. 

5 

Durch Zugabe von Dicarbonsauren, Tricarbonsauren, z.B. Terephthalsaure- 
dimethylester oder Tricarbonsaureester lassen sich Estergruppen erzeugen. 

Eine nachtragliche Funktionalisierung kann man erhalten, indem das erhaltene hoch- 
10 funktionelle, hoch- oder hyperverzweigte Polycarbonat in einem zusatzlichen Verfah- 
rensschritt (Schritt c)) mit einem geeigneten Funktionalisierungsreagenz, welches mit 
den OH- und/oder Carbonat-Gruppen oder Carbamoylgruppen des Polycarbonates 
reagieren kann, umsetzt. 

15 Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle, hoch oder hyperverzweigte Polycarbo- 
nate konnen zum Beispiel durch Zugabe von Sauregruppen- oder Isocyanatgruppen 
enthaltenden Molekulen modifiziert werden. Beispielsweise lassen sich Sauregruppen 
enthaltende Polycarbonate durch Umsetzung mit Anhydridgruppen enthaltenden Ver- 
bindungen erhalten. 

20 

Weiterhin kdnnen Hydroxylgruppen enthaltende hochfunktionelle Polycarbonate auch 
durch Umsetzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid, Propylenoxid oder Bu- 
tylenoxid, in hochfunktionelle Polycarbonat-Polyetherpolyole uberfuhrt werden. 

25 Ein groBer Vorteil des Verfahren liegt in seiner Wirtschaftlichkeit. Sowohl die Umset- 
zung zu einem Kondensationsprodukt (K) oder Polykondensationsprodukt (P) als auch 
die Reaktion von (K) oder (P) zu Polycarbonaten mit anderen funktionellen Gruppen 
oder Elementen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was technisch und wirt- 
schaftlich vorteilhaft ist. 

30 

Als Komponente B2) konnen die erfindungsgemalien Formmassen mindestens eines 
hyperverzweigten Polyesters des Typs A x B y enthalten, wobei 

x mindestens 1,1 vorzugsweise mindestens 1,3, insbesondere mindestens 2 
35 y mindestens 2,1 , vorzugsweise mindestens 2,5, insbesondere mindestens 3 

betragt. 

Selbstverstandlich konnen als Einheiten A bzw. B auch Mischungen eingesetzt wer- 
40 den. 
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Unter einem Polyester des Typs A x B y versteht man ein Kondensat, das sich aus einem 
x-funktionellen Molekul A und einem y-funktionellen Molekul B aufbaut. Beispielsweise 
sei genannt ein Polyester aus Adipinsaure als Molekul A (x = 2) und Glycerin als Mole- 
kul B (y = 3). 

5 

Unter hyperverzweigten Polyestern B2) werden im Rahmen dieser Erfindung unver- 
netzte Makromolekule mit Hydroxyl- und Carboxylgruppen verstanden, die sowohl 
strukturell als auch molekular uneinheitlich sind. Sie konnen auf der einen Seite aus- 
gehend von einem Zentralmolekul analog zu Dendrimeren, jedoch mit uneinheitlicher 
10 Ketteniange der Aste aufgebaut sein. Sie konnen auf der anderen Seite auch linear, 
mit funktionellen Seitengruppen, aufgebaut sein Oder aber, als Kombination der beiden 
Extreme, lineare und verzweigte Molekulteile aufweisen. Zur Definition von dendrime- 
ren und hyperverzweigten Polymeren siehe auch P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 
74, 2718 und H. Frey et al. f Chem. Eur. J. 2000, 6, No. 14, 2499. 

15 

Unter „hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung ver- 
standen, dass der Verzweigungsgrad (Degree of Branching, DB), dass heilit die mittle- 
re Anzahl dendritischer Verknupfungen plus mittlere Anzahl der Endgruppen pro Mole- 
kul, 10 bis 99.9 %, bevorzugt 20 bis 99 %, besonders bevorzugt 20 - 95 % betragt. 
20 Unter „dendrimer" wird im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung verstanden, 
dass der Verzweigungsgrad 99,9 - 100% betragt. Zur Definition des „Degree of Bran- 
ching" siehe H. Frey et a!., Acta Polym. 1997, 48, 30. 

Die Komponente B2) weist vorzugsweise ein M n von 300 bis 30 000, insbesondere von 
25 400 bis 25000 und ganz besonders von 500 bis 20000 g/mol auf, bestimmt mittels 
GPC, Standard PMMA, Laufmittel Dimethylacetamid. 

Vorzugsweise weist B2) eine OH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise 1 bis 500, insbe- 
sondere von 20 bis 500 mg KOH/g Polyester gemSli DIN 53240 auf sowie bevorzugt 
30 eine COOH-Zahl von 0 bis 600, vorzugsweise von 1 bis 500 und insbesondere von 2 
bis 500 mg KOH/g Polyester. 

Die T g betragt vorzugsweise von -50°C bis 140°C und insbesondere von -50 bis 100°C 
(mittels DSC, nach DIN 53765). 

35 

Insbesondere solche Komponenten B2) sind bevorzugt, in denen mindestens eine OH- 
bzw. COOH-Zahl grolier 0, vorzugsweise grolier 0,1 und insbesondere grolier 0,5 ist. 

Insbesondere durch die nachfolgend beschriebenen Verfahren ist die erfindungsgema- 
40 lie Komponente B2) erhaitlich, u.z. indem man 
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(a) eine Oder mehrere Dicarbonsauren Oder eines Oder mehrere Derivate derselben 
mit einem oder mehreren mindestens trifunktionellen Alkoholen 

oder 

5 

(b) eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Polycarbonsauren oder eines 
oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren Diolen 

in Gegenwart eines Losemittels und optional in Gegenwart eines anorganischen, me- 
10 tallorganischen oder niedermolekularen organischen Katalysators oder eines Enzyms 
umsetzt. Die Umsetzung im Losungsmittel ist die bevorzugte Herstellmethode. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester B2) im Sinne der vorliegenden Erfindung 
sind molekular und strukturell uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre moleku- 
15 lare Uneinheitlichkeit von Dendrimeren und sind daher mit erheblich geringerem Auf- 
wand herzustellen. 

Zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren gehoren beispielsweise Oxal- 
saure, Malonsaure, BernsteinsSure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, KorksSu- 
20 re, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan-a,w-dicarbonsaure, Dodecan-a,w- 
dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaure, cis- und trans- 
Cyclohexan-1 ,3-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1 ,4-dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclopentan-1 ,2-dicarbonsaure sowie cis- und trans-Cyclopentan-1 ,3- 
dicarbonsaure, 

25 

wobei die oben genannten Dicarbonsauren substituiert sein konnen mit einem oder 
mehreren Resten, ausgewahlt aus 

C^Cio-Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
30 Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2- 

Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 
2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C 3 -C 12 -Cycloalkylgruppen, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
35 hexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclodode- 
cyl; bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder 

40 C 6 -C 14 -Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2- 
Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9- 
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Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phe- 
nyl. 

Als beispielhafle Vertreter for substituierte Dicarbonsauren seien genannt: 2- 
MethylmalonsSure, 2-Ethylmalonsaure, 2-PhenylmalonsSure, 2-Methylbernsteinsaure, 
2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phenylbernsteinsaure, Itaconsaure, 3,3-Dimethylglutarsaure. 

Weiterhin gehoren zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbonsauren ethylenisch 
ungesattigte Sauren wie beispielsweise Maleinsaure und Fumarsaure sowie aromati- 
sche Dicarbonsauren wie beispielsweise Phthalsaure, IsophthalsSure oder Terephthal- 
saure. 

Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Vertreter 
einsetzen. 

Die Dicarbonsauren lassen sich entweder als solche oder in Form von Derivaten ein- 
setzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form, 

Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester oder die entspre- 
chenden Mono- oder Diethylester, aber auch die von hoheren Alkoholen wie bei- 
spielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, 
n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester, 

ferner Mono- und Divinylester sowie 

gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

Im Rahmen der bevorzugten Herstellung ist es auch moglich, ein Gemisch aus einer 
Dicarbonsaure und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es 
moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder mehreren Di- 
carbonsauren einzusetzen. 

Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Phthalsau- 
re, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder deren Mono- oder Dimethylester ein. Ganz 
besonders bevorzugt setzt man Adipinsaure ein. 

Als mindestens trifunktionelle Alkohole lassen sich beispielsweise umsetzen: Glycerin, 
Butan-1,2,4-triol, n-Pentan-1,2,5-triol, n-Pentan-1,3,5-triol, n-Hexan-1,2,6-triol, 
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n-Hexan-1,2,5-triol, n-Hexan-1,3,6-triol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan oder Di- 
Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit oder Dipentaerythrit; Zuckeralkohole 
wie beispielsweise Mesoerythrit, Threitol, Sorbit, Mannit oder Gemische der vorstehen- 
den mindestens trifunktionellen Alkohole. Bevorzugt verwendet man Glycerin, Tri- 
5 methylolpropan, Trimethylolethan und Pentaerythrit. 

Nach Variante (b) umsetzbare Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren sind beispiels- 
weise 1,2,4-BenzoltricarbonsSure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetra- 
carbonsaure sowie Mellitsaure. 

10 

Tricarbonsauren oder Polycarbonsauren lassen sich in der erfindungsgemaflen Reak- 
tion entweder als solche oder aber in Form von Derivaten einsetzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

15 

die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Form, 

Mono-, Di- oder Trialkylester, bevorzugt Mono-, Di- oder Trimethylester oder die 
entsprechenden Mono-, Di- oder Triethylester, aber auch die von hOheren Alko- 
20 holen wie beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.- 

Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- Di- und Triester, ferner Mo- 
no-, Di- oder Trivinylester 

sowie gemischte Methylethylester. 

25 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, ein Gemisch aus einer Tri- 
oder PolycarbonsSure und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls 
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer ver- 
schiedener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsauren einzusetzen, 
30 um Komponente B2) zu erhalten. 

Als Diole fur Variante (b) der vorliegenden Erfindung verwendet man beispielsweise 
Ethylenglykol, Propan-1 ,2-diol, Propan-1,3-diol, Butan-1,2-diol, Butan-1,3-diol, Butan- 
1,4-diol, Butan-2,3-diol, Pentan-1,2-diol, Pentan-1,3-diol, Pentan-1,4-diol, Pentan-1,5- 

35 diol, Pentan-2,3-diol, Pentan-2,4-diol, Hexan-1 ,2-diol, Hexan-1,3-diol, Hexan-1,4-diol, 
Hexan-1,5-diol, Hexan-1 ,6-diol, Hexan-2,5-diol, Heptan-1,2-diol 1,7-Heptandiol, 1,8- 
Octandiol, 1,2-Octandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decandiol, 1,2-Decandiol, 1,12-Do- 
decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,5-Hexadien-3,4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, 
Inositol und Derivate, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-Dimethyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl- 

40 1,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandioI, 2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, Pinacol, 

Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylenglyko- 
le HO(CH 2 CH 2 0) n -H oder Polypropylenglykole HO(CH[CH 3 ]CH 2 0) n -H oder Gemische 
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von zwei Oder mehr Vertretern der voranstehenden Verbindungen, wobei n eine ganze 
Zahl ist und n = 4 bis 25 betragt. Dabei kann eine oder auch beide Hydroxylgruppen in 
den vorstehend genannten Diolen auch durch SH-Gruppen substituiert werden. Bevor- 
zugt sind Ethylenglykol, Propan-1,2-diol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
5 Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. 

Die Molverhaitnis der Molekule A zu Molekulen B im A x By-Polyester bei den Varianten 
(a) und (b) betragt 4:1 bis 1:4, insbesondere 2:1 bis 1:2. 

10 Die nach Variante (a) des Verfahrens umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkoho- 
le konnen Hydroxylgruppen jeweils gleicher Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind hier 
auch mindestens trifunktionelle Alkohole, deren OH-Gruppen zunachst gleich reaktiv 
sind, bei denen sich jedoch durch Reaktion mit mindestens einer Sauregruppe ein Re- 
aktivitatsabfall, bedingt durch sterische oder elektronische Einflusse, bei den restlichen 

15 OH-Gruppen induzieren lasst. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Tri- 
methylolpropan Oder Pentaerythrit der Fall. 

Die nach Variante (a) umgesetzten mindestens trifunktionellen Alkohole konnen aber 
auch Hydroxylgruppen mit mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Reaktivitaten 
20 aufweisen. 

Die unterschiedliche Reaktivitat der funktionellen Gruppen kann dabei entweder auf 
chemischen (z.B. primare/sekundare/tertiare OH Gruppe) oder auf sterischen Ursa- 
chen beruhen. 

25 

Beispielsweise kann es sich bei dem Triol um ein Triol handeln, welches primare und 
sekundare Hydroxylgruppen aufweist, bevorzugtes Beispiel ist Glycerin. 

Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemafien Umsetzung nach Variante (a) arbeitet 
30 man bevorzugt in Abwesenheit von Diolen und monofunktionellen Alkoholen. 

Bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaSen Umsetzung nach Variante (b) arbeitet 
man bevorzugt in Abwesenheit von mono- oder Dicarbonsauren. 

35 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. 
Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Be- 
sonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete 
Aromaten sind Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomerengemisch, 
Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind als Lose- 

40 mittel in Abwesenheit von sauren Katalysatoren ganz besonders geeignet: Ether wie 
beispielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Methyl- 
ethylketon und Methylisobutylketon. 
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Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt erfindungsgemalJ mindestens 
0,1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmate- 
rialien, bevorzugt mindestens 1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 
5 10 Gew.-%. Man kann auch Oberschusse an Losemittel, bezogen auf die Masse an 
eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, einsetzen, beispielsweise das 
1,01- bis 10-fache. LSsemittel-Mengen von mehr als dem 100-fachen, bezogen auf die 
Masse an eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, sind nicht vorteilhaft, 
weil bei deutlich niedrigeren Konzentrationen der Reaktionspartner die Reaktionsge- 
10 schwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaftlichen langen Umsetzungsdauern 
fuhrt. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemalJ bevorzugten Verfahrens kann man in Gegen- 
wart eines Wasser entziehenden Mittels als Additiv arbeiten, das man zu Beginn der 

15 Reaktion zusetzt. Geeignet sind beispielsweise Molekularsiebe, insbesondere Moleku- 
larsieb 4A, MgS0 4 und Na 2 S0 4 . Man kann auch wahrend der Reaktion weiteres Was- 
ser entziehendes Mittel zufugen oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches Was- 
ser entziehendes Mittel ersetzen. Man kann auch wahrend der Reaktion gebildetes 
Wasser bzw. Alkohol abdestillieren und beispielsweise einen Wasserabscheider ein- 

20 setzen. 

Man kann das Verfahren in Abwesenheit von sauren Katalysatoren durchfuhren. Vor- 
zugsweise arbeitet man in Gegenwart eines sauren anorganischen, metallorganischen 
Oder organischen Katalysators oder Gemischen aus mehreren sauren anorganischen, 
25 metallorganischen oder organischen Katalysatoren. 

Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spielsweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, PhosphonsSure, hypophosphorige Saure, 
Aluminiumsulfathydrat, Alaun, saures Kieselgel (pH = 6, insbesondere = 5) und saures 
30 Aluminiumoxid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Alumiumverbindungen der 
allgemeinen Formel AI(OR) 3 und Titanate der allgemeinen Formel Ti(OR) 4 als saure 
anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R jeweils gleich oder ver- 
schieden sein konnen und unabhangig vonetnander gewahlt sind aus 

35 d-Cio-Alkylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Di- 
methylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 
2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

40 C 3 -Ci2-Cycloalkylresten, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohe- 
xyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl; 
bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 
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Bevorzugt sind die Reste R in AI(OR) 3 bzw. Ti(OR) 4 jeweils gleich und gewahlt aus 
Isopropyl oder 2-Ethylhexyl. 

5 Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahlt aus 
Dialkylzinnoxiden R 2 SnO, wobei R wie oben stehend definiert ist. Ein besonders be- 
vorzugter Vertreter fur saure metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, das 
als sogenanntes Oxo-Zinn kommerziell erhSltlich ist, oder Di-n-butylzinndilaurat. 

10 Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit 
beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphon- 
sauregruppen. Besonders bevorzugt sind Sulfonsauren wie beispielsweise para-Toluol- 
sulfonsaure. Man kann auch saure lonentauscher als saure organische Katalysatoren 
einsetzen, beispielsweise Sulfonsauregruppen-haltige Polystyrolharze, die mit etwa 

15 2 mol-% Divinylbenzol vernetzt sind. 

Man kann auch Kombinationen von zwei oder mehreren der vorgenannten Katalysato- 
ren einsetzen. Auch ist es moglich, solche organische oder metallorganische oder auch 
anorganische Katalysatoren, die in Form diskreter Molekiile vorliegen, in immobilisier- 
20 ter Form einzusetzen. 

Wunscht man saure anorganische, metallorganische oder organische Katalysatoren 
einzusetzen, so setzt man erfindungsgemaB 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 
2 Gew.-% Katalysator ein. 

25 

Das erfindungsgemaiJe Verfahren wird unter Inertgasatmosphare durchgefuhrt, das 
heilit beispielsweise unter Kohlendioxid, Stickstoff oder Edelgas, unter denen insbe- 
sondere Argon zu nennen ist. 

30 Das erfindungsgemSlJe Verfahren wird bei Temperaturen von 60 bis 200°C durchge- 
fuhrt. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 130 bis 180, insbesondere bis 
150°C oder darunter. Besonders bevorzugt sind maximale Temperaturen bis 145°C, 
ganz besonders bevorzugt bis 135°C. 

35 Die Druckbedingungen des erfindungsgemalJen Verfahrens sind an sich unkritisch. 
Man kann bei deutlich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis 
500 mbar. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch bei Drucken oberhalb von 
500 mbar durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist aus Grunden der Einfachheit die Umset- 
zung bei Atmospharendruck; moglich ist aber auch eine Durchfuhrung bei leicht erhoh- 

40 tern Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erh&htem 
Druck arbeiten, beispielsweise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung 
bei Atmospharendruck. 
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Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemalJen Verfahrens betragt ublicherweise 
10 Minuten bis 25 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 10 Stunden und besonders be- 
vorzugt eine bis 8 Stunden. 

5 

Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyperverzweigten Polyes- 
ter leicht isolieren, beispielsweise durch Abfiltrieren des Katalysators und Einengen, 
wobei man das Einengen ublicherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere 
gut geeignete Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und 
10 anschlieliendes Waschen und Trocknen. 

Weiterhin kann die Komponente B2) in Gegenwart von Enzymen oder Zersetzungs- 
produkten von Enzymen hergestellt werden (gemali DE-A 101 63163). Es gehoren die 
erfindungsgemalJ umgesetzten Dicarbonsauren nicht zu den sauren organischen Kata- 
1 5 lysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Bevorzugt ist die Verwendung von Lipasen oder Esterasen. Gut geeignete Lipasen und 
Esterasen sind Candida cylindracea, Candida lipolytica, Candida rugosa, Candida an- 
tarctica, Candida utilis, Chromobacterium viscosum, Geolrichum viscosum, Geotrichum 

20 candidum, Mucor javanicus, Mucor mihei, pig pancreas, pseudomonas spp., pseudo- 
monas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, 
Rhizopus niveus, Rhizopus oryzae, Aspergillus niger, Penicillium roquefortii, Penicilli- 
um camembertii oder Esterase von Bacillus spp. und Bacillus thermoglucosidasius. 
Besonders bevorzugt ist Candida antarctica Lipase B. Die aufgefuhrten Enzyme sind 

25 kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. 

Bevorzugt setzt man das Enzym in immobilisierter Form ein, beispielsweise auf Kiesel- 
gel oder Lewatit®. Verfahren zur Immobilisierung von Enzymen sind an sich bekannt, 
beispielsweise aus Kurt Faber, ^Biotransformations in organic chemistry", 3. Auflage 
30 1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 Jmmobilization" Seite 345-356. Immobilisierte En- 
zyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Dane- 
mark. 

Die Menge an immobilisiertem eingesetztem Enzym betragt 0,1 bis 20 Gew.-%, insbe- 
35 sondere 10 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Masse der insgesamt eingesetzten umzu- 
setzenden Ausgangsmaterialien. 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird bei Temperaturen uber 60°C durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 100°C oder darunter. Bevorzugt sind 
40 Temperaturen bis 80°C, ganz besonders bevorzugt von 62 bis 75°C und noch mehr 
bevorzugt von 65 bis 75°C. 
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Das erfindungsgemalie Verfahren wird in Gegenwart eines Losemittels durchgefuhrt. 
Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aromaten. Be- 
sonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete 
Aromaten sind Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomerengemisch, 
5 Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-DichlorbenzoL Weiterhin sind ganz be- 
sonders geeignet: Ether wie beispielsweise Dioxan Oder Tetrahydrofuran und Ketone 
wie beispielsweise Methylethylketon und Methylisobutylketon. 


Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt mindestens 5 Gew.-Teile, bezogen auf 
10 die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, bevorzugt mindes- 
tens 50 Gew.-Teile und besonders bevorzugt mindestens 100 Gew.-Teile. Mengen von 
uber 1 0 000 Gew.-Teile Losemittel sind nicht erwunscht, weil bei deutlich niedrigeren 
Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich nachlasst, was zu unwirtschaft- 
lichen langen Umsetzungsdauern fuhrt. 

15 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird bei Drucken oberhalb von 500 mbar durchge- 
fuhrt. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharendruck oder leicht erhohtem Druck, 
beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erhohtem Druck arbeiten, 
beispielsweise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei Atmospharen- 
20 druck. 


Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemalSen Verfahrens betragt ublicherweise 
4 Stunden bis 6 Tage, bevorzugt 5 Stunden bis 5 Tage und besonders bevorzugt 
8 Stunden bis 4 Tage. 

25 

Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyperverzweigten Polyes- 
ter isolieren, beispielsweise durch Abfiltrieren des Enzyms und Einengen, wobei man 
das Einengen ublicherweise bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere gut geeignete 
Aufarbeitungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und anschlieliendes 
30 Waschen und Trocknen. 


Die nach dem erfindungsgema&en Verfahren erhaltlichen hochfunktionellen, hyperver- 
zweigten Polyester, zeichnen sich durch besonders geringe Anteile an Verfarbungen 
und Verharzungen aus. Zur Definition von hyperverzweigten Polymeren siehe auch: 

35 P.J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et al M Chem. Eur. J. 2000, 
6, No.1, 1-8. Unter "hochfunktioneli hyperverzweigt" wird im Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung jedoch verstanden, dass der Verzweigungsgrad (Degree of 
branching), das heilit die mittlere Anzahl von dendritischen Verknupfungen plus die 
mittlere Anzahl von Endgruppen pro Molekul 10 - 99,9 %, bevorzugt 20 - 99 %, be- 

40 sonders bevorzugt 30 - 90 % betragt (siehe dazu H. Frey et al. Acta Polym. 1997, 48, 
30). 
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Die erfindungsgemafien Polyester haben ein Molekulargewicht M w von 500 bis 
50 000 g/mol, bevorzugt 1000 bis 20 000, besonders bevorzugt 1000 bis 19 000. Die 
Polydispersitat betragt 1,2 bis 50, bevorzugt 1,4 bis 40, besonders bevorzugt 1,5 bis 30 
und ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 10. Sie sind ublicherweise gut loslich, d.h. man 
5 kann klare Losungen mit bis zu 50 Gew.-%, in einigen Fallen sogar bis zu 80 Gew.-%, 
der erfindungsgemalien Polyester in Tetrahydrofuran (THF), n-Butylacetat, Ethanol 
und zahlreichen anderen LSsemitteln darstellen, ohne dass mit blofJem Auge Gelparti- 
kel detektierbar sind. 


10 Die erfindungsgemalien hochfunktionellen hyperverzweigten Polyester sind carboxy- 
terminiert, carboxy- und Hydroxylgruppen-terminiert und vorzugsweise Hydroxylgrup- 
pen-terminiert. 


Die Verhaltnisse der Komponenten B1) zu B2) betragen vorzugsweise von 1 : 20 bis 
15 20 : 1 , insbesondere von 1 : 15 bis 15 : 1 und ganz besonders von 1 : 5 bis 5 : 1 , wenn 
diese in Mischung eingesetzt werden. 


Als Komponente C) konnen die erfindungsgemalien Formmassen 0 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-% und insbesondere 0 bis 40 Gew.-% weitere Zusatzstof- 
20 fe enthalten. 


Als Komponente C) kOnnen die erfindungsgemalJen Formmassen 0,01 bis 
2 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,8 Gew.-% und insbesondere 0,03 bis 0,4 Gew.-% 
Talkum enthalten, welches ein hydratisiertes Magnesiumsilikat der Zusammensetzung 
25 Mg 3 [(OH)2/Si4O 10 ] oder 3 MgO 4 Si0 2 H 2 0 ist. Diese sogenannten Drei-Schicht- 

Phyllosilikate weisen einen triklinen, monoklinen oder rhombischen Kristallaufbau auf 
mit blattchenformigem Erscheinungsbild. An weiteren Spurenelementen konnen Mn, Ti, 
Cr, Ni, Na und K anwesend sein, wobei die OH-Gruppe teilweise durch Fluorid ersetzt 
sein kann. 

30 

Besonders bevorzugt wird Talkum eingesetzt, dessen TeilchengroSen zu 100 % < 
20 pm betragt. Die TeilchengrGGenverteilung wird ublicherweise durch Sedimentati- 
onsanalyse DIN 6616-1 bestimmt und betragt vorzugsweise: 


35 < 20 pm 1 00 Gew.-% 

<10pm 99Gew.-% 

< 5 pm 85 Gew.-% 

< 3 pm 60 Gew.-% 


40 


< 2 pm 43 Gew.-% 

Derartige Produkte sind im Handel als Micro-Talc IT. extra (Fa. Norwegian Talc Mine- 
rals) erhaltlich. 
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Als sterisch gehinderte Phenole C) eignen sich prinzipiell alle Verbindungen mit pheno- 
lischer Struktur, die am phenolischen Ring mindestens eine sterisch anspruchsvolle 
Gruppe aufweisen. 

Vorzugsweise kommen z.B. Verbindungen der Formel 



in Betracht, in der bedeuten: 

10 

R 1 und R 2 eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe oder eine substituierte Tria- 
zolgruppe, wobei die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und R 3 
eine Alkylgruppe, eine substituierte Alkylgruppe, eine Alkoxigruppe oder eine substitu- 
ierte Aminogruppe. 

15 

Antioxidantien der genannten Art werden beispielsweise in der DE-A 27 02 661 
(US-A 4 360 617) beschrieben. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter sterisch gehinderter Phenole leiten sich von substitu- 
20 ierten Benzolcarbonsauren ab, insbesondere von substituierten Benzolpropionsauren. 


Besonders bevorzugte Verbindungen aus dieser Klasse sind Verbindungen der Formel 



25 

wobei R 4 , R 5 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander d-Cs-Alkylgruppen, die ihrerseits 
substituiert sein kOnnen (mindestens eine davon ist eine sterisch anspruchsvolle Grup- 
pe) und R 6 einen zweiwertigen aliphatischen Rest mit 1 bis 10 C-Atomen, der in der 
Hauptkette auch C-O-Bindungen aufweisen kann. 

30 

Bevorzugte Verbindungen, die dieser Formen entsprechen, sind 
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O ,C-CH, 


* 0 __^J>_ CH 2 - CH 2 - C-O-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -O-CH 2 -CH 2 -O-C-CH a -CH 2 -^^— ( 
CH 3 CH 3 


(Irganox® 245 der Firma Ciba-Geigy) 
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CH, 


CH, 


(Irganox® 259 der Firma Ciba-Geigy) 


Beispielhaft genannt seien als sterisch gehinderte Phenole: 

10 

2,2 , -Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol), 1,6-Hexandiol-bis[3-(3,5-di-tert.-butyl- 
4-hydroxyphenyl)-propionat], Pentaerythril-tetrakis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)-propionat], Distiaryl-3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, 
2,67-Trioxa-1-phosphabicyclo-[2.2.2]oct-4-yl-methyl-3 1 5-di-tert.-butyl-4- 

15 hydroxyhydrocinnamat, S^-Di-tert.-butyM-hydroxyphenyl-S.S-distearyl-thiotriazylamin, 
2-(2 , -Hydroxy-3'-hydroxy-3 , l 5 , -di-tert.-butylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2,6-Di-tert.- 
butyl-4-hydroxymethylphenol, 1,3,5-Trimethyl-2 f 4 l 6-tris-(3 l 5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxybenzyl)-benzol, 4,4 , -Methylen-bis-(2,6-di-tert.-butylphenol) I 3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxybenzyl-dimethylamin und N,N'-Hexamethylen-bis-3,5-di-tert.-butyl-4- 

20 hydroxyhydrocinnamid. 


Als besonders wirksam erwiesen haben sich und daher vorzugsweise verwendet wer- 
den 2,2 , -Methylen-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenyl), 1 ,6-Hexandioi-bis-(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl]-propionat (Irganox® 259), Pentaerythrityl-tetrakis-[3-(3,5-di- 
25 tert.-butyl-4-hydroxyphenyI)-propionat] und das vorstehend beschriebene Irganox® 245 
der Firma Ciba Geigy, das besonders gut geeignet ist. 


30 


Die Antioxidantien (C), die einzeln Oder als Gemische eingesetzt werden konnen, kon- 
nen in einer Menge von 0,005 bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 1 ,0 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen A) bis C) eingesetzt werden. 
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In manchen Fallen haben sich sterisch gehinderte Phenole mit nicht mehr als einer 
sterisch gehinderten Gruppe in ortho-Stellung zur phenolischen Hydroxygruppe als 
besonders vorteilhaft erwiesen; insbesondere bei der Beurteilung der Farbstabilitat bei 
5 Lagerung in diffusem Licht uber langere Zeitraume. 

Die als Komponenten C) verwendbaren Polyamide sind an sich bekannt. Halbkristalline 
oder amorphe Harze, wie sie z.B. in der Encyclopedia of Polymer Science and Engi- 
neering, Vol. 1 1, S. 315 bis 489, John Wiley & Sons, Inc., 1988, beschreiben werden, 
10 konnen eingesetzt werden, wobei der Schmelzpunkt des Polyamids vorzugsweise un- 
ter 225°C, vorzugsweise unter 215°C liegt. 

Beispiele hierfur sind Polyhexamethylenazelainsaureamid, Polyhexamethylensebacin- 
saureamid, PolyhexamethylendodekandisSureamid, Poly-1 1-aminoundekansaureamid 

15 und Bis-(p-aminocyclohexyl)-methan-dodekansaurediamid oder die durch Ringoffnung 
von Lactamen, z.B. oder Polylaurinlactam erhaltenen Produkte. Auch Polyamide auf 
der Basis von Terephthal- oder Isophthalsaure als Saurekomponente und/oder Tri- 
methylhexamethylendiamin oder Bis-(p-aminocyclohexyI)-propan als Diaminkompo- 
nente sowie Polyamidgrundharze, die durch Copolymerisation zweier oder mehrerer 

20 der vorgenannten Polymeren oder deren Komponenten hergestellt worden sind, sind 
geeignet. 

Als besonders geeignete Polyamide seien Mischpolyamide auf der Grundlage von 
Caprolactam, Hexamethylendiamin, p,p'-Diaminodicyclohexylmethan und Adipinsaure 
25 genannt. Ein Beispiel hierfur ist das unter der Bezeichnung Ultramid® 1 C von der 
BASF Aktiengesellschaft vertriebene Produkt. 

Weitere geeignete Polyamide werden von der Firma Du Pont unter der Bezeichnung 
Elvamide® vertrieben. 

30 

Die Herstellung dieser Polyamide wird ebenfalls in der vorgenannten Schrift beschrie- 
ben. Das Verhaltnis von endstandigen Aminogruppen zu endstandigen SSuregruppen 
kann durch Variation des Molverhaltnisses der Ausgangsverbindungen gesteuert wer- 
den. 

35 

Der Anteil des Polyamids in der erfindungsgemaSen Formmasse betrSgt von 0,001 bis 
zu 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 1,99 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,08 Gew.-%. 

Durch die Mitverwendung eines Polykondensationsprodukts aus 2,2-Di-(4- 
40 hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A) und Epichlorhydrin kann in manchen Fallen die 
Dispergierbarkeit der verwendeten Polyamide verbessert werden. 
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Derartige Kondensationsprodukte aus Epichlorhydrin und Bisphenol A sind kommer- 
ziell erhaltlich. Verfahren zu deren Herstellung sind dem Fachmann ebenfalls bekannt. 
Handelsbezeichnungen der Polykondensate sind Phenoxy® (der Union Carbide Corpo- 
ration) bzw. Epikote® (Firma Shell). Das Molekulargewicht der Polykondensate kann in 
5 weiten Grenzen variieren; prinzipiell sind die im Handel erhaltlichen Typen sSmtlich 
geeignet. 

Als Komponente C) kfinnen die erfindungsgemalien Polyoxymethylen-Formmassen 
0,002 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 

10 0,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmassen eines Oder mehrerer 
der Erdalkalisilikate und/oder Erdalkaliglycerophosphate enthalten. Als Erdalkalimetalle 
zur Bildung der Silikate und Glycerophosphate haben sich vorzugsweise Calcium und 
insbesondere Magnesium vorzQglich bewahrt. Anwendung finden zweckmalXgerweise 
Calciumglycerophosphat und vorzugsweise Magnesiumglycerophosphat und/oder Cal- 

15 ciumsilikat und vorzugsweise Magnesiumsilikat, wobei als Erdalkalisilikate, insbeson- 
dere solche bevorzugt sind, die durch die Formel 

Me x Si0 2 n H z O 

20 beschrieben werden, in der bedeuten 

Me ein Erdalkalimetall, vorzugsweise Calcium Oder insbesondere Magnesium, 

x eine Zahl von 1 ,4 bis 10, vorzugsweise 1 ,4 bis 6 und 

25 

n eine Zahl gleich Oder groSer als 0, vorzugsweise 0 bis 8. 

Die Verbindungen C) werden vorteilhafterweise in feingemahlener Form eingesetzt. 
Produkte mit einer durchschnittlichen TeilchengrolSe von kleiner als 100 jjm, vorzugs- 
30 weise von kleiner als 50 |jm sind besonders gut geeignet. 

Vorzugsweise Anwendung finden Calcium- und Magnesiumsilikate und/oder Calcium- 
und Magnesiumglycerophosphate konnen beispielsweise durch die folgenden Kennda- 
ten naher spezifiziert werden: 

35 

Calcium- bzw.- Magnesiumsilikat: 

Gehalt an CaO bzw. MgO: 4 bis 32 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% und ins- 
besondere 12 bis 25 Gew.-%, 

Verhaltnis Si0 2 : CaO bzw. Si0 2 : MgO (mol/mol) : 1,4 bis 10, vorzugsweise 1,4 bis 6 
40 und insbesondere 1,5 bis 4, 

Schuttgewicht: 10 bis 80 g/100 ml, vorzugsweise 10 bis 40 g/100 ml und durchschnittli- 
che Kenngrofte: kleiner als 100 pm, 
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vorzugsweise kleiner als 50 pm und 


Calcium- bzw. Magnesiumglycerophosphate: 

Gehalt an CaO bzw. MgO: grQBer als 70 Gew.-%, vorzugsweise groGer als 80 Gew.-% 
5 Gluhruckstand: 45 bis 65 Gew.-% 
Schmelzpunkt: grolier als 300°C und 

durchschnittliche KorngroIXe: kleiner als 100 pm, vorzugsweise kleiner als 50 pm. 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgema&en Formmassen von 0,01 bis 5, vor- 
10 zugsweise von 0,09 bis 2 und insbesondere von 0,1 bis 0,7 Gew.-% mindestens eines 
Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 
bis 40 C-Atomen bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit Polyolen oder aliphatischen gesat- 
tigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen oder 
einem Ether, der sich von Alkoholen und Ethylenoxid ableitet. 

15 

Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, 
Palmitinsaure, Laurinsaure, MargarinsSure, Dodecandisaure, Behensaure und beson- 
ders bevorzugt Stearinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung aus Fettsau- 
ren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 

20 

Die aliphatischen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n- 
Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, 
Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

25 Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfur sind Stearylamin, 
Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei 
Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester 
oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamin- 
distearat, Glycerinmonopalmittat, Glycerintrilautrat, Glycerinmonobehenat und Penta- 

30 erythrittetrastearat. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in 
Kombination eingesetzt werden, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

35 Weiterhin geeignet sind Polyetherpolyole oder Polyesterpolyole, welche mit ein- oder 
mehrwertigen Carbonsauren, vorzugsweise Fettsauren verestert bzw. verethert sind. 
Geeignete Produkte sind im Handel beispielsweise als Loxiol® EP 728 der Firma 
Henkel KGaA erhaltlich. 

40 Bevorzugte Ether, welche sich von Alkoholen und Ethylenoxid ableiten, weisen die 
allgemeine Formel 
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RO (CH 2 CH 2 0) n H 
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auf, in der R eine Alkylgruppe mit 6 bis 40 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl 
groBer/gleich 1 bedeutet. 

5 

Insbesondere bevorzugt fur R ist ein gesattigter C 16 bis C 18 Fettalkohol mit n 50, wel- 
cher als Lutensol® AT 50 der Firma BASF im Handel erhaltlich ist. 

Als weitere Komponenten C) konnen die erfindungsgemaSen Formmassen 0,0001 bis 
10 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,8 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 0,3 Gew.-% 
weitere Nukleierungsmittel enthalten. 

Als Nukleierungsmittel kommen alle bekannten Verbindungen in Frage, beispielsweise 
Melamincyanurat, Borverbindungen wie Bornitrid, Kieselsaure, Pigmente wie z.B. Heli- 
15 ogenblau® (Kupferphtalocyaninpigment; eingetragenes Warenzeichen der BASF Aktr- 
engesellschaft). 

Als Fullstoffe sind) in Mengen bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% seien 
beispielsweise Kaliumtitanat-Whisker, Kohlenstoff- und vorzugsweise Glasfasern ge- 
20 nannt, wobei die Glasfasern z.B. in Form von Glasgeweben, -matten, -vliesen und/oder 
Glasseidenrovings Oder geschnittener Glasseide aus alkaliarmem E-Glas mit einem 
Durchmesser von 5 bis 200 |jm, vorzugsweise 8 bis 50 \j\r\ eingesetzt werden konnen, 
wobei die faserformigen Fullstoffe nach ihrer Einarbeitung vorzugsweise eine mittlere 
Lange von 0,05 bis 1 mm, insbesondere 0,1 bis 0,5 mm aufweisen. 

25 

Andere geeignete Fullstoffe sind beispielsweise Calciumcarbonat Oder Glaskugeln, 
vorzugsweise in gemahlener Form oder Mischungen dieser Fullstoffe. 

Als weitere Zusatzstoffe seien, in Mengen bis zu 50, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, 
30 schlagzah modifizierende Polymere (im folgenden auch als kautschukelastische Poly- 
merisate oder Elastomere bezeichnet) genannt. 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. EthylenPropylen (EPM) bzw. 
Ethylen-Propylen-Dien-(EPDM)-Kautschuke. 

35 

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wah- 
rend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/ 100 C-Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie 
40 Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1,4- 
dien, Hexa-1,4-dien, Hexa-1,5-dien, 2,5-Dimethylhexa-1,5-dien und Octa-1,4-dien, 
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cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopen- 
tadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 
2-Methallyl-5-norbornen, 2-lsopropenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl- 
tricyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oderderen Mischungen genannt. Bevorzugt werden 
5 Hexa-1 ,5-dien,5-Ethyliden-norbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der 
EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

Die EPDM-Kautschuke konnen auch mit weiteren Monomeren gepfropft sein, z.B. mit 
10 Glycidyl(meth)acrylaten, (Meth)acrylsaureestern und (Meth)acrylamiden. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Es- 
tern von (Meth)acrylsaure. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Epoxy-Gruppen 
enthaltende Monomere enthalten. Diese Epoxygruppen enthaltende Monomere werden 
15 vorzugsweise durch Zugabe Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der allgemeinen 
Formeln I oder II zum Monomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 

/\ 

CHR 8 = CH (CHR 7 ) g CH CHR 6 (•) 


CH 2 == CR 10 COO (CH 2 ) p CH CHR 9 (II) 

20 wobei R 6 - R 10 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m 
eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl 
von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R 6 bis R 8 Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g 
25 fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind Allylglycidylether und Vinylglycidy- 
lether. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind Epoxygruppen-enthaltende Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0 bis 20 Gew.-% 
Epoxygruppen enthaltenden Monomeren sowie der restlichen Menge an 
(Meth)acrylsaureestern. 


30 


35 


Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 
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50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

0,1 bis 40 insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidyl- 

methacrylat, (Meth)acrylsaure und/oder Maleinsaureanhydrid und 

5 1 bis 50, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 

2-Ethylhexylacrylat. 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, 
Propyl- und i- bzw. t-Butylester. 

10 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an sich bekannten 
Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter 
15 hohem Druck und erhohter Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemein be- 
kannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei 
Blackley in der Monographie "Emulsion Polymerization" beschrieben wird. Die ver- 
20 wendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem 
Schalenaufbau eingesetzt werden. Der schalenartige Aufbau wird u.a. durch die Zuga- 
bereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie der Polyme- 
25 ren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinflusst 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der 
Elastomeren Aery late wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende 
Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mischungen genannt Diese Monome- 
30 ren konnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und weite- 
ren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat 
und Propylacrylat copolymerisiert werden. 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasubergangstemperatur von unter 0°C) 
35 der Elastomeren kann den Kern, die Sufiere Hulle oder eine mittlere Schale (bei E- 
lastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen 
Elastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glas- 
40 ubergangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so 
werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacrylsaureestern wie 
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Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt. 
Daneben konnen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt 
werden. 

5 In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate ein- 
zusetzen, die an der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind 
z.B. Epoxy-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle Gruppen, die durch Mitver- 
wendung von Monomeren der allgemeinen Formel 

R 15 R 16 
CH 2 = C— X — N C — R 17 


15 


20 


25 


30 


10 ^ 
eingefuhrt werden konnen, 

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 
R 15 Wasserstoff oder eine Ci- bis C 4 -Alkylgruppe, 

R 16 Wasserstoff, eine bis C 8 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere 
Phenyl, 

R 17 Wasserstoff, eine CV bis C 10 -Alkyh eine C 6 - bis C 12 -Arylgruppe oder -OR18 


R 18 eine Ci- bis C 8 -Alkyl- oder C 6 - bis C 12 -Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder 
N-haltigen Gruppen substituiert sein konnen, 

X eine chemische Bindung, eine Cr bis C 10 -Alkylen- oder C6-C 12 -Arylengruppe 
oder 


— C — Y 

Y OZ Oder NH-Z und 

Z eine Ci bis C 10 -Alkylen - oder C 6 bis Ci 2 -Arylengruppe 


35 Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung 
reaktiver Gruppen an der Oberflache geeignet. 
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Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substituierte Ester der 
AcrylsSure oder Methacrylsaure wie (N-t-ButylaminoJethylmethacrylat, (N,N- 
Dimethylamino)ethylacrylat, (N,N-Dimethylamino)methylacrylat und (N,N- 
5 Diethylamino)ethylacrylat genannt. 

Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzer 
wirkende Monomere sind beispielsweise Buta-1,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat, 
Butandioldiacrylat und Dihydrodicyclopentadienylacrylat sowie die in der 
10 EP-A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

Ferner konnen auch sogenannte pfropfvernetzende Monomere (graftlinking monomers) 
verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbin- 
dungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. 

15 Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine re- 
aktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die ubrigen Monomeren polyme- 
risiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deutlich lang- 
samer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwin- 
digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Doppelbindungen im Kau- 

20 tschuk mit sich. Wird anschliefiend auf einen solchen Kautschuk eine weitere Phase 
aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest 
teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bindungen, d.h. 
die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise uber chemische Bindungen mit der 
Pfropfgrundlage verknupft. 

25 

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Mo- 
nomere, insbesondere Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Ally- 
lacrylat, Allylmethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die entspre- 
chenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl 
30 weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monomeren; fur nShere Einzelheiten sei hier 
beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an der Komponen- 
te C) bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf C). 

35 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefuhrt. Zunachst sind 
hier Pfropfpolymerisate mit einem Kern und mindestens einer au&eren Schale zu nen- 
nen, die folgenden Aufbau haben: 
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Monomere fur den Kern 

Monomere fur die Hulle 

Buta-1,3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat oder de- 
ren Mischungen, ggf. zusammen mit ver- 
netzenden Monomeren 

Styrol, Acrylnitril, (Meth)-acrylate, gegebe- 
nenfalls mit reaktiven Gruppen wie hierin 
beschrieben 


Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch ho- 
mogene, d.h. einschalige Elastomere aus Buta-1 ,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat 
5 oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte konnen durch Mit- 
verwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen 
hergestellt werden. 


Die beschriebenen Elastomere C) konnen auch nach anderen ublichen Verfahren, z.B. 
10 durch Suspensionspolymerisation, hergestellt werden. 

Als weitere geeignete Elastomere seien thermoplastische Polyurethane genannt, wel- 
che z. B. in der EP-A 115 846, EP-A 115 847 sowie EP-A 1 17 664 beschrieben sind. 

15 SelbstverstSndlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuk- 
typen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemalSen Formmassen konnen noch weitere ubliche Zusatzstoffe und 
Verarbeitungshilfsmittel enthalten. Nur beispielhaft seien hier Zusatze zum Abfangen 
20 von Formaldehyd (Formaldehyd-Scavenger), Weichmacher, Haftvermittler und Pig- 
mente genannt. Der Anteil solcher Zusatze liegt im allgemeinen im Bereich von 0,001 
bis 5 Gew.-%. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen erfolgt durch 
25 Mischen der Komponenten in an sich bekannter Weise, weshalb sich hier detaillierte 
Angaben erubrigen. Vorteilhaft erfolgt die Mischung der Komponenten auf einem 
Extruder. 

Die Komponente B) sowie gegebenenfalls die Komponente(n) C) konnen in einer be- 
30 vorzugten Herstellungsform vorzugsweise bei Raumtemperaturen auf das Granulat von 
A) aufgebracht und anschlielSend extrudiert werden. 

Aus den Formmassen lassen sich Formkorper (auch Halbzeuge, Folien, Filme und 
Schaume) aller Art herstellen. Die Formmassen zeichnen sich durch einen sehr gerin- 
35 gen Restformaldehydgehalt bei gleichzeitig guter Mechanik und thermischer Stabilitat 
aus. 
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Insbesondere ist die Verarbeitung der einzelnen Komponenten (ohne Verklumpung 
Oder Verbackung) problemlos und in kurzen Zykluszeiten moglich, so dass insbeson- 
dere dunnwandige Bauteile als Anwendung in Frage kommen. 

5 Der Einsatz fdr ein flieliverbessertes POM ist in nahezu samtlichen Spritzgussanwen- 
dungen denkbar. Die FlieRverbesserung ermoglicht eine niedrigere Schmelzetempera- 
tur und kann somit zu einer deutlichen Absenkung der gesamten Zykluszeit des Spritz- 
gussprozesses fuhren (Absenkung der Herstellkosten eines Spritzgussteiles!). Des 
weiteren sind niedrigere Einspritzdrucke wahrend der Verarbeitung notwendig, so dass 
10 eine geringere Gesamtschlieftkraft am Spritzgusswerkzeug benotigt wird (niedrigere 
Investitionskosten bei der Spritzgussmaschine). 

Die Reduzierung von Schmelzetemperatur, Spritzdrucken und Zykluszeit erlaubt eine 
besonders schonende Verarbeitung des Werkstoffs bei minimaler thermooxidativer 
15 Schadigung. Die hierbei hergestellten Produkte weisen daher besonders geringe 

Emissionen und kaum wahrnehmbaren Geruch auf. Gleichzeitig erhoht sich die Stand- 
zeit von Werkzeugen durch besonders geringe Freisetzung belagbildender Abbaupro- 
dukte. 

20 Die Reduzierung von Spritzdrucken vermindert im Falle der Umspritzung von (z.B, me- 
tallischen) Einlegeteilen die Verschiebung des Einlegeteiles, verbessert damit die 
MalJhaltigkeit und Gebrauchseigenschaften und reduziert den Fertigungsausschuss. 

Neben den Verbesserungen des Spritzgussprozesses kann die Absenkung der 
25 Schmelzeviskositat zu deutlichen Vorteilen bei der eigentlichen Bauteilgestaltung fuh- 
ren. So konnen dunnwandige Anwendungen, die z.B. bisher mit gefullten POM-Typen 
nicht realisierbar waren, uber Spritzguss hergestellt werden. Analog hierzu ist bei be- 
stehenden Applikationen durch den Einsatz verstarkter aber leichter flieftender POM- 
Typen eine Reduzierung der Wandstarken und somit eine Reduzierung der Teilege- 
30 wichte denkbar. 

Diese eignen sich zur Herstellung von Fasern und Monofilen, Folien und Formkorpern 
jeglicher Art, insbesondere fur Anwendungen der folgenden Art: 

35 Klipse und Befestigungselemente 
Gardinengleiter und -rollchen 

Federelemente in Lebensmittelverpackungen und Spielzeug 
Burstenaufsatze fur elektrische Zahnbursten 
Ventilkorper und Ventilgehause fur WC-Spulungen 
40 Auslaufarmaturen und Funktionsteile von Armaturen, z.B. Einhebelmischern 
Duschkopfe und medienfuhrende Innenteile 
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Dusen, Lager und Steuerungselemente fur Bewasserungs- und Beregnungssysteme 
und Scheinwerferwaschanlagen 
Gehause fur Wasserfilter 
Bruheinheiten fur Kaffeezubereitungsanlagen 
5 Aerosoldosierventile und Funktionsteile fur Sprays 

Umlenkrollen und Hebel fur Audio- und Videocassetten 
Tastaturen von Computern, Telefonen 
Tur- und Fenstergriffe und Fenstergriffoliven 
Rollen und Funktionsteile fur Schubladenfuhrungen 
10 Schnallen und Schnappverbindungen fur Gurte, Taschen und Textilien 
ReiBverschlusse 

Behalter, Verschlusskappen und Verstellmechanismen fur Deostifte, Lippenstifte, 
Kosmetikartikel 

Lagerelemente, Fuhrungs- und Gleitbuchsen fur den Maschinen- und Kraftfahrzeug- 
15 bau, 

Buromaschinen, Uberwachungskameras, Spulmaschinen, Sitze, Kopfstutzen, Sonnen- 
blenden 

ZahnrSder, Spindeln, Schnecken und andere Komponenten fur Obersetzungs-, Ver- 
stell- und Schaltgetriebe 
20 Fuhrungen fur Kfe-Schiebedacher 

Kugelschalen fur Gelenke im Maschinen- und Kraftfahrzeugbau 

Pendelstutzen im Kraftfahrzeugbau (Fahnverk) 

Pedalhebel 

Flussigkeitsbehalter, Deckel und Verschlusse fur Flussigkeiten, u.a. im Kraftfahrzeug- 
25 bau 

Tankdeckel, Tankflansche, Filter, GehSuse fur Filter, Rohre, Staugehause, Roll-over- 
Ventile von Kraftstoffanlagen im Kraftfahrzeugbau 
Drucktasten fur Sicherheitsgurtschlosser im Kraftfahrzeugbau 
Aufwickelmechanismen fur Sicherheitsgurte 
30 Lautsprechergitter 

Scheibenseparatoren, Ansaugrohre fur abgerissene Faden und Fadenfuhrungen von 
Spinn- und Textilmaschinen 

Steuerscheiben und -walzen fur elektromechanische Schaltwerke 
Transportkettenglieder im Maschinen- und Anlagenbau 
35 Gaszahler. 

Fur den Kuchen- und Haushaltsbereich ist der Einsatz des flieBverbesserten POM zur 
Herstellung von Komponenten fur Kuchengerate, wie z.B. Friteusen, Bugeleisen, Knop- 
fe, sowie Anwendungen im Garten-Freizeitbereich, z.B. Komponenten fur Bewasse- 
40 rungssysteme oder Gartengerate moglich. 
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lm Bereich der Medizintechnik kSnnen Inhalatorengehause, und deren Komponenten 
durch flieftverbessertes POM einfacher realisiert werden. 

Durch Transmissionselektronenmikroskopie wurde die Morphologie ausgewahlter 
Compounds untersucht. Es zeigte sich eine gute Dispergierung der Partikel im Blend. 
Es wurden PartikelgrofSen von 20 bis 500 nm beobachtet. 


Beispiele 


10 Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 


Komponente A) 

Polyoxymethylencopolymerisat aus 96,2 Gew.-% Trioxan und 3,8 Gew.-% Butandiol- 
15 formal. Das Produkt enthielt noch ungefahr 6-8 Gew.-% nicht umgesetztes Trioxan und 
5 Gew.-% thermisch instabile Anteile. Nach Abbau der thermisch instabilen Anteile 
hatte das Copolymer eine Schmelzvolumenrate von 7,5 cm 3 /10 Min. (190°C/2,16 kg, 
nach ISO 1133). 

20 Komponente C1) 


Irganox® 245 der Firma Ciba Geigy: 


25 


HO 


OH 


XC || II /=\ 

r\j- CH 2" CH 2" C-O^H 2 -CH 2 -0-CH 2 ~CH 2 -O^CH 2 -CH 2 -0-C-CH 2 -CH 2 -^^ 

CH, CH 3 


Komponente C2) 


Polyamid-Oligomeres mit einem Molekulargewicht von etwa 3000 g/mol, hergestellt 
aus Caprolactam, Hexamethylendiamin, Adipinsaure und Propionsaure (als Molekular- 
30 gewichtsregler) in Anlehnung an die Beispiele 5-4 der US-A 3 960 984 ("PA- 
dicapped"). 

Komponente C3) 


35 Synthetisches Mg-Silicat (Ambosol® Firma Societe Nobel, Puteaux) mit folgenden Ei- 
genschaften: 


Gehalt an MgO ^14,8 Gew.-% 

Gehalt an Si0 2 ^59 Gew.-% 
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Verhaltnis Si0 2 :MgO 2,7 mol/mol 
SchQttdichte 20 bis 30 g/100 m 

GlUhverlust < 25 Gew.-% 

5 Komponente C4) 

Loxiol® VP 1206 der Firma Henkel KGaA (Glycerindistearat) 

Komponente C5) 

10 

Melamin-Formaldehyd-Kondensat (MFK) gemaB Beispiel 1 der DE-A 25 40 207. 
Beispiele der Tabelle 1 
1 5 Herstellvorschrift fur Polycarbonate B1 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

Ein Mol des trifunktionellen Alkohols, ein Moi Diethylcarbonat und 0,1 g Kaliumcarbo- 
20 nat wurden in einem Dreihalskolben, ausgestattet mit Ruhrer, Ruckflusskuhler und In- 
nenthermometer vorgelegt, die Mischung auf 130°C erwSrmt, und 2 h bei dieser Tem- 
peratur geruhrt. Mit fortschreitender Reaktionsdauer reduzierte sich dabei die Tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches bedingt durch die einsetzende Siedekuhlung des freige- 
setzten Ethanols. Nun wurde der Ruckflusskuhler gegen einen absteigenden Kuhler 
25 getauscht, Ethanol abdestilliert und die Temperatur des Reaktionsgemisches langsam 
bis auf 180°C erhoht. 

Die Reaktionsprodukte wurden anschlieliend per Gelpermeationschromatographie 
analysiert, Laufmittel war Dimethylacetamid, als Standard wurde Polymethylmethacry- 
30 lat (PMMA) verwendet. Die Bestimmung der Glasubergangstemperatur bzw. des 

Schmelzpunktes erfolgte mittels DSC-Methode (Differential Scanning Calorimetry) ge- 
mali ASTM 3418/82, ausgewertet wurde die zweite Aufheizkurve. 

Komponente B 1/1 

35 


Polymerklasse 

Zusammensetzung 

Umsatz 

GPC 

Visk. 

OH- 
Zahl 



(%) 

Mn 

Mw 

Mw/Mn 

(mPas, 
23°C) 

(g/mol) 

Hyperverzweigtes 
Polycarbonat 

(TMP/PO 1 :5,4) + 
DEC 

70 

2475 

7847 

3,2 

1260 

227 
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Komponente B 1/2 


Polymerklasse 

Zusammensetzung 

Umsatz 

GPC 

Visk. 

OH- 
Zahl 



(%) 

Mn 

Mw 

Mw/Mn 

(mPas, 
23°C) 

(g/mol) 

Hyperverzweigtes 
Polycarbonat 

(TMP/EO 1:5,4) + 
DEC 

70 

2475 

7847 

3,2 

1260 

227 


TMP = Trismethylolpropan 
5 DEC = Diethylcarbonat 
PO = Propylenoxid 
EO = Ethylenoxid 

Komponente B 2/1 

10 

1645 g (1 1.27 mol) Adipinsaure und 868 g (9,43 mol) Glycerin wurden in einem 5 I- 
Glaskolben vorgelegt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruck- 
flusskuhler und Vakuumanschluss mit Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 2,5 g Di-n- 
Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201, und erhitzt mithilfe eines 

15 Olbads auf eine Innentemperatur von 140°C. Man legte einen verminderten Druck von 
250 mbar an, urn bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 4 h bei der genannten Temperatur und den genannten Druck gehalten, 
danach wurde auf 100 mbar abgesenkt und weitere 6 h bei 140°C gehalten. Nach 8,5 h 
wurden 383 g (4,16 mol) Glycerin zugegeben. Danach wurde auf 20 mbar abgesenkt 

20 und weitere 5 h bei 140°C gehalten. AnschlieBend wurde auf Zimmertemperatur abge- 
kuhlt. Man erhielt 2409 g hyperverzweigten Polyester als klare, viskose Flussigkeiten. 
Die analytischen Daten sind unten zusammengefasst. 


Polymerklasse 

Zusammensetzung 

GPC 

COOH- 
Zahl 

OH- 
Zahl ; 



Mn 

Mw 

Mw/Mn 

(g/mol) 

(g/mol) 

Hyperverzweigter 
Polyester 

Adipinsaure 

+ Glycerin 60:40 

2720 

9890 

3,64 

30 

377 


25 Zur Herstellung der Formmassen wurde die Komponente A mit den in der Tabelle an- 
gegebenen Mengen der Komponente B in einem Trockenmischer bei einer Temperatur 
von 23°C gemischt. Die so erhaltene Mischung wurde in einem Doppelschnecken- 
extruder mit Entgasungsvorrichtung (ZSK 30 der Firma Wernder & Pfleiderer) einge- 
bracht, bei 230°C homogenisiert, entgast und das homogenisierte Gemisch durch eine 

30 Duse als Strang ausgepresst und granuliert. 
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Die Zusammensetzungen und die Ergebnisse der Messungen (FlieBspirale) sind der 
Tabelle 1 zu entnehmen. 


Tabelle 1 

5 


Versuch 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Standard 

Komponente 
A 

99 

98 

97 

99 

98 

97 

99 

98 

97 

100 

Komponente 
B 1/1 

1 

2 

3 








Komponente 
B 1/2 




1 

2 

3 





Componente 
B2/1 







1 

2 

3 


FlieRspirale 
(mm) 

260°C/80°C 

43 

43 

44 

41 

41 

42 

42 

42,5 

42,5 

39 


Komp. A (Ultraform® N 2320 003, eingetragene Marke der BASF Aktiengesellschaft) 
enthielt jeweils: 
0,35 C1 
10 0,04 C2 
0,05 C3 
0,14 C4 
0,2 C5 


1 5 Beispiele der Tabelle 2 


Komponente A: s. Komponente A Tabelle 1 



Zusammensetzung 

GPC 



Mn 

Mw 

Mw/Mn 

Komponente B 1/1 

TMP/PO 1:5,4 + DEC 

5700 

130000 

22,8 

Komponente B 1/2 

TMP/EO 1:3 + DEC 

5000 

79000 

15,8 

Komponente B 1/3 

TMP + DEC 1 :2 

2300 

8700 

3,78 


20 
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Komponente A 

100 

99 

98 

96 

99 

98 

96 

99 

98 

96 

Komponente B 1/1 





1 

2 

4 




Komponente B 1/2 








1 

2 

4 

Komponente B 1/3 


1 

2 

4 







MVR (190°C, 
2,16 kp) 

7,5 

10,5 

10,3 

11,4 

10,4 

10,6 

11,5 

10,3 

10,7 

10,3 


Beispiele der Tabelle 3 

5 

Komponente B 2/2 

1,2 mol Cyclohexan-1, 2-dicarbonsaureanhydrid, 0,66 mol Trimethylolpropan und 
0,33 mol 1,4-Cyclohexandimethanol wurden in einem 1 l-Glaskolben vorgelegt, der mit 

10 Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vakuuman- 

schluss mit Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 0,4 g Di-n-Butylzinnoxid zu und erhitzte 
mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 115°C. Man legte einen vermin- 
derten Druck von 110 mbar an, urn bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. 
Die Reaktionsmischung wurde 10 Stunden bei der genannten Temperatur und dem 

15 genannten Druck gehalten. Das Produkt fiel nach dem Abkuhlen als klarer Feststoff an. 
Die analytischen Daten sind unten zusammengefasst. 

Komponente B 2/3 

20 1 ,2 mol Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaureanhydrid, 0,33 mol Trimethylolpropan und 

0,66 mol 1,4-Cyclohexandimethanol wurden in einem 1 l-Glaskolben vorgelegt, der mit 
Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vakuuman- 
schluss mit Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 0,4 g Di-n-Butylzinnoxid zu und erhitzte 
mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 115°C. Man legte einen vermin- 

25 derten Druck von 110 mbar an, urn bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. 
Die Reaktionsmischung wurde 10 Stunden bei der genannten Temperatur und dem 
genannten Druck gehalten. Das Produkt fiel nach dem Abkuhlen als klarer Feststoff an. 
Die analytischen Daten sind unten zusammengefasst. 

30 Komponente B 2/4 

2000 g (12,97 mol) Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaureanhydrid (H-PSA), 380 g (2,83 mol) 
Tris-hydroxymethylpropan (TMP) und 817 g (5,67 mol) Cyclohexandimethylol (CHDM) 
wurden in einem 4 l-Doppelmantelreaktionsgefafi vorgelegt, der mit Ruhrer, Innen- 
35 thermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Vakuumanschluss mit Kuhlfalle 
ausgerustet war. Man gab 3,2 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fas- 
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cat® 4201, und erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 145 bis 
150°C. Man legte einen verminderten Druck von 60 mbar an, um bei der Reaktion ge- 
bildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmischung wurde 6,5 Stunden bei der ge- 
nannten Temperatur und dem genannten Druck gehalten. Dann wurde 1315 g TMP 
5 zugegeben und die Reaktion wurde noch mal 16,5 Stunden bei der genannten Tempe- 
ratur und dem genannten Druck gehalten bis eine Saurezahl von 86 mg KOH/g erreicht 
wurde. 

Man erhielt einen hyperverzweigten Polyester in Form eines klaren Feststoffes. 


10 

Komponente A: siehe Tabelle 1 
Komponente B 2/1 : siehe Tabelle 1 


Komponente B 2/2 

15 


Polymerklasse 

Zusammensetzung 

GPC 

COOH- 
Zahl 

OH- 
Zahl 



Mn 

Mw 

Mw/Mn 

(g/mol) 

(g/mol) 

Hyperverzweigter 
Polyester 

HPSA/TMP/CHDM 

1,2:0,66:0,33 

1040 

1370 

1,32 

123 

150 

Komponente B 2/3 

Polymerklasse 

Zusammensetzung 

GPC 

COOH- 
Zahl 

OH- 
Zahl 



Mn 

Mw 

Mw/Mn 

(g/mol) 

(g/mol) 

Hyperverzweigter 
Polyester 

HPSA/TMP/CHDM 

1,2:0,33:0,66 

1040 

1360 

1,31 

137 

78 


20 Komponente B 2/4 


Polymerklasse 

Zusam mensetzung 

GPC 

COOH- 
Zahl 

OH- 
Zahl 



Mn 

Mw 

Mw/Mn 

(g/mol) 

(g/mol) 

Hyperverzweigter 
Polyester 

HPSA/TMP/CHDM 

1,5:0,66:0,33 

840 

1310 

1,55 

86 

118 


HPSA 
TMP 
25 CHDM 


= hydriertes PhthalsSureanhydrid 
= Trimethylolpropan 
= Cyclohexandimethanol 
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Analytik der erfindungsgemaRen Produkte: 

Die Polyester wurden per Gelpermeationschromatographie mit einem Refraktometer 
als Detektor analysiert. Als mobile Phase wurde Tetrahydrofuran verwendet, als Stan- 
5 dard zur Bestimmung des Molekulargewichts wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) 
eingesetzt. 

Die Bestimmung der Saurezahl und der OH-Zahl erfolgte nach DIN 53240, Teil 2. 
Tabelle 3 

10 


Komponente A 

100 

99 

98 

96 

99 

98 

96 

Komponente B 2/1 


1 

2 

4 




Komponente B 2/2 





1 

2 

4 

MVR (190°C, 
2,16 kp) 

7,5 

11,2 

10,4 

10 

11,4 

11 

13,1 

Mw 

141000 

139000 

137000 

133000 

135000 

133000 

129000 


Komponente A 

100 

99 

98 

96 

98 

96 

Komponente B 2/3 


1 

2 

4 



Komponente B 2/4 





2 

4 

MVR (190°C, 
2,16 kp) 

7,5 

10,8 

11,9 

13,2 

11 

12,4 

Mw 

141000 

135000 

133000 

132000 

135000 

131000 
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1 . Thermoplastische Formmassen, enthaltend 

5 A) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines Polyoxymethylenhomo- Oder copoly- 

merisates, 

B) 0,01 bis 50 Gew.-% 

B1) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polycarbonates mit einer 
OH-Zahl von 1 bis 600 mg KOH/g Polycarbonat (gemali DIN 53240, Teil 2), 
10 oder 

B2) mindestens eines hoch- oder hyperverzweigten Polyesters 
des Typs A x B y mit x mindestens 1,1 und y mindestens 2,1 
oder deren Mischungen, 

C) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe 


15 


wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % er- 
gibt. 


2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Komponente B1) 
20 ein Zahlenmittel des Molekulargewichtes M n von 100 bis 15000 g/mol aufweist. 

3. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 oder 2, in denen die 
Komponente B1) eine Glasubergangstemperatur Tg von -80°C bis 140°C auf- 
weist. 

25 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, in denen die 
Komponente B1) eine Viskositat (mPas) bei 23°C (gemaU DIN 53019) von 50 bis 
200000 aufweist. 

30 5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, in denen die 

Komponente B2) ein Zahlenmittel des Molekulargewichts M n von 300 bis 30000 
g/mol aufweist. 

6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 5, in denen die 
35 Komponente B2) eine Glasubergangstemperatur T g von -50°C bis 140°C auf- 

weist. 


7. 

40 


Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 6, in denen die 
Komponente B2) eine OH-Zahl (gemSIJ DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g Po- 
lyester aufweist. 
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8. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 7, in denen die 
Komponente B2) eine COOH-Zahl (gemaB DIN 53240) von 0 bis 600 mg KOH/g 
Polyester aufweist 

9. Thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 8, in denen die 
Komponente B2) wenigstens eine OH-Zahl oder COOH-Zahl grSIJer 0 aufweist. 

10. Thermoplastische Frommassen nach den Anspruchen 1 bis 9, in denen das Ver- 
haitnis der Komponenten B1) : B2) von 1:20 bis 20: 1 betragt. 

1 1 . Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaii den Anspruchen 1 bis 
10 zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art. 

12. Fasern, Folien und FormkOrper jeglicher Art erhaltlich aus den thermoplastischen 
Formmassen gemali den Anspruchen 1 bis 10. 
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